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Titan(IIT)chlorid, Titan(IV)oxyperchlorat, Vanadin(I11)chlo-
rid, Vanadin{IV)oxyperchlorat, Chrom(ITI)chlorid und Chrom-
{IIT)perchlorat wurden in 1,2-Propandiolcarbonat polarographisch
untersucht; die Art der Grenzstréme, die Diffusionsstromkon-
stanten, die Diffusionskoeffizienten, die Art der Abscheidungs-
vorginge und die Lage der Halbwellenpotentiale, bez. auf die ge-
sitt. willr. Kalomelelektrode, wurden bei 25° in 0,1 M-Lésungen
von Tetragthylammoniumperchlorat bestimmt. Es wurden die
Reduktionsvorginge Ti(IV)—Ti(III), V(III)—V(II), V{IV)—
V(II), Cr(IIL)—Cr(II) und Cr(II)--Cr(0) aufgefunden, wobei nur
V{II1)—V(IT) reversibel verliuft.

Polarographic investigations have been carried out on tita-
nium(I1T)chloride, titanium(IV)joxoperchlorate, vanadium-
{IIT)chloride,  vanadium(IV)oxoperchlorate, chromium(III)-
chloride and chromium(IIT)perchlorate in 1,2-propanediol-
carbonate ; the nature of the limiting currents, the diffusion current
constants, the diffusion coefficients, the reversibility or irreversi-
bility of the electrode process and the half-wave potentials
vs. aqueous saturated calomel electrode have been determined
in 0,1 solutions of tetraethylammonium perchlorate at 25°.
Reduetion waves were found corresponding to THIV)—Ti(III},
VAIL—V{II), V(IV)—V(II), Cr(III)—Cr(II) and Cr(IT)—Cr(0)
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which occur irreversible with the exception of the reversible
process V(LIT)—V(IL).

Einleitung

In wiBriger Losung ist das polarographische Reduktionsverhalten
von Titan(TT1), Titan(IV), V(III), V(IV) und Chrom(III) bekannt3-¢,
Titanverbindungen wurden in Methanol?, Morpholin®, Athylendiamin®,
Hssigsdureanhydrid ¥, Phenylphosphoroxydichlorid 12, Acetonitril 2, Form-
amid 13 14 N N-Dimethylformamid!® und Dimethylsulfoxid® studiert.
Vanadinverbindungen wurden vor kurzem erstmals in wasserfreien organi-
schen Losungsmitteln untersucht®, wahrend das polarographische Ver-
halten von Chrom(IIT)verbindungen in vielen nichtwilrigen Systemen
beschrieben wurde®-%1, Wasserhaltiges Chrom(ITI)perchlorat wurde in
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{lissigem Ammoniak??, verschiedenen Ammoniakaten 23-2, Formamid 3,26,
Acetonitril>—2, Benzonitril®, Phenylacetonitril®®, Acrylnitril?®, Propio-
nitril?® und Dimethylsulfoxid3 studiert; Arbeiten mit wasserhaltigem
Chrom(I11)chlorid wurden in Formamid, N,N-Dimethylformamid, Metha-
nol, Athanol, Propanol, Isopropylalkohol, Butanol, Pentanol und Athylen-
glycol3® durchgefithrt. Wasserfreies OrCls wurde bisher nur in Dimethyl-
sulfoxid ' und N,N-Dimethylformamid ¢ untersucht.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Zellen und Gerdte wurden bereits beschrieben!. Die
Kapillarkonstanten der fiir die Bestimmung der Ip-Werte verwendeten
Kapillare betrugen m = 1,72 mg - sec™! und ¢ = 3,8 sec (bel A = 64 cm und
E =—1,60V), Die Messungen erfolgten bei 25° in 0,1M-Lésungen von
Tetraithylammoninmperchlorat in PDC. Die Reinigung des Losungsmitiels,
die Darstellung des Leitsalzes und die Herstellung der Grundlosungen erfolg-
ten, wie vor kurzem beschrieben?.

Beim Auflésen von TiCly in PDC wird eine kurze heftige Reaktion beob-
achtet. Dabei wird aus TiCls eine Titanylverbindung gebildet, wie die polaro-
graphischen Ergebnisse bestétigen. Wasserfr. Titan(IV)oxoperchlorat wurde
aus TiCly und 70proz. HClO4 erhaltenl® 32, Nach mehrstdg. Trocknen im
Hochvak. war kein Wassergehalt nachweisbar. Wasserfr. Vanadin(IIT)chlorid
wurde aus V205 und Dischwefeldichlorid *3, Vanadin(IV)chlorid durch Chlorie-
rung von VCls? dargestellt. VCls reagiert stiirmisch mit PDC und konnte
daher nicht fir polarographische Untersuchungen herangezogen werden. Eine
wilr. Losung von Vanadin(IV)oxyperchlorat wurde aus Vanadin(IV)oxy-
sulfat und einer dquivalenten Menge Bariumperchlorat hergestellt. Die durch
Eindampfen erhaltenen blauen Kristalle wurden im Hochvak. getrocknet. Aus
Bestimmungen von V (als V305) und ClO4 ergab sich die Zusammensetzung
VO(C104)2 - 5 H20. Wasserfr. Chrom(IIT)chlorid wurde durch Umsetzung von
CrCls - 6 Ho0 mit S80OClz erhalten?®; Chrom(I1I)perchlorat wurde aus Chrom-
(III)sulfat und Bariumperchlorat hergestellt, 2mal aus Wasser umkristallisiert
und im Hochvak. getrocknet. Auf Grund von Chrom- und Wasserbestimmun-
gen handelt es sich um das Hexahydrat Cr(ClO4)s - 6 HoO. Die Stamm-
losungen (5—10 mMol/l) waren ldngere Zeit hindurch stabil (nur bei TiCls
kommt es zur Reaktion). Die angewandten polarographischen Arbeitsmetho-
den und die Auswertung der Polarogramme wurden bereits beschrieben?.

Ergebnisse

Titan( 111 Jehlorid gibt eine einzige, unregelmifig ausgebildete Welle
mit undeutlichem Reststrom. Es besteht ein schleifender Ubergang aus
der Chloridwelle, weshalb die Titanwelle jeweils von der Galvanometer-
nullinie aus gemessen wurde. Der obere Wellenteil ist sehr flach ausgebildes,
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was mit steigender Temperatur und zunehmender Hohe der Quecksilber-
sdule tiber der Kapillarenmiindung stérker ausgeprigt wird. Es handelt sich
um keine Aufspaltung der Welle, sondern um ein Maximum bei einem
Potential von etwa — 0,9V, dessen Héhe etwa 5%, der gesamten Stufen-
héhe betrdgt. Das Halbwellenpotential der Titan(ITI)welle verlagert sich
mit steigender Konzentration zu positiveren Werten. Hs Hegt z. B. fir
¢ = 1,30 mMol/l bei —0,28 V, fiir¢ = 2,00 mMol/l bei — 0,24 V und fiir
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Abb. 1. Abhangigkeit der Stufenhdhe von der Konzentration fiir verschiedene
Depolarisatoren

¢ = 2,60 mMol/l bei— 0,21 V. Die Stufenhéhe ist von der Konzentration
des Depolarisators zwischen 1-10-% und 2 - 10-3 linear abhingig und
ebenfalls linear proportional der Wurzel aus der Hohe der Quecksilberséiule
tiber der Kapillarenmiindung. Damit ist fiir die Welle der diffusions-
bedingte Grenzstrom bewiesen.

Titan{ 1V Joxoperchlorat ergibt eine einzige Welle mit relativ flachem
Grenzstrom, der eine exakte Auswertung der WellenhShe nicht zuldfit.
Das Halbwellenpotential verschiebt sich mit steigender Konzentration
nach positiveren Werten: Hqjp = — 0,29 V bei ¢ == 1,0 mMol/l; — 0,24 V
beic = 1,8 mMol/1; — 0,21V bei ¢ = 2,4mMol/l; —0,17V bei ¢ = 3,1 mMol/l]
und — 0,17 V bei ¢ = 3,5 mMol/l. Die Stufenhohe ist der Konzentration im
Bereich zwischen 0,1 und 3,5 mMol/l linear proportional und ergibt eine
Nullpunktsgerade, wenn der Grenzstrom bei 1,1 V gemessen wird. Eben-

falls bei diesem Potential gemessen, ergibt auch das i—]/ﬁ»Diagra,mm eine
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Nullpunktsgerade und weist auf einen diffusionsbedingten Grenzstrom
hin. Mikrocoulometrische Bestimmungen der Elektronenzahl und. Stufen-
hohenvergleiche mit Eisen(ITT), Nickel(IT), Kobalt(IT) und Cadmium(IT)
ergeben einen Einelektroneniibergang.

Bei Konzentrationen ab 3 mMol/l tritt durch die allmihliche Aus-
bildung eines schwachen Maximums am Grenzstrombeginn eine Ver-
anderung des Grenzstromes iiber — 1,2V ein. Ein deutliches Maximum
liegt bei-— 1,6 bis — 1,9V bei ¢ < 3,5 mMol/l. Die Héhe des Maximums

Tabelle 1. Polarographische Daten einiger Ubergangsmetallverbindung

PDC (0,1 M-Et;NClO4-Losung)

en Iin

Temperatur- Temperatur- bei Kon-
Untersuchte t log. koeffizient 7 D koeffizient ZCN-
Verbindungen 112 Anal.  von Eip D [em?-sec-1] wvon Ip tration
vj V] [mV/°C] % je °C  [mMol/l]
TiCl5 0,28 0,175 4,2 0,69  1,28-10-6 1,7 1,3
TiO(C10 )2 — 0,29 0,128 49 0,73  1,45-10-6 1,2 1,0
VCis — 1,07 0,058 1,0 0,44 0,63 - 10-6 0,7 0,1—2,0
VO(ClO4)2 I — 0,73 0,124 4,6 0,93 0,78 - 106 1,7 1,0
VO(ClO4) IT — 1,68 0,058 2.8 1,21 1,4 1,0
Cr(Cl0g)s I — 0,47 0,106 3.4 0,48 1,8 1,0
Cr(Cl04)s 1T — 1,09 0,059 2,2 11 52 }1,22 - 106 1,3 1,0
Cr(C104)s ITI — 1,75 0,096 4,5 (07 1,7 1,0
— 0,43 0,115 1,5 1,66 - 106 1,6 0,1—1,2

@I‘Cl 3

* Gegen gesatt. walr. Kalomelelektrode.

nimmt im Bereich zwischen 20 und 40° um 4,3%,/Grad zu und verschiebt
sich mit steigender Konzentration nach negativeren Potentialwerten,
ebenso mit steigender Hg-Hohe bis 64 em. Es diirfte sich um ein Maximum
i. Art handeln (relativ geringe Hohe, Abfall unter den Grenzstromwert
mit allméhlichem Wiederanstieg auf den urspriinglichen Wert des Grenz-
stromes und geringe Abhédngigkeit der Héhe vom Hg-Niveau). Bei Mes-
sung gegen Bodenquecksilber ist kein Maximum im Konzentrations-
bereich zwischen 0,2 und 3,5 mMol/l vorhanden.

Vanadin(III Jchlorid gibt eine einzige Stufe, die bis ¢ < 0,5 mMol/l
gut vermelbar ist. Bei hoherer Konzentration wird der Grenzstrom sehr
flach und der Ubergang zwischen Welle und Grenzstrom ist kaum mehr
kenntlich. Von ¢ = 10-%bis 10-3 Mol/list die -~ und die i—~v h-Beziehung
linear, womit die Diffusionsbedingtheit des Grenzstromes belegt ist. Mit
Spuren Oz zeigt sich die Vanadyl(IV)welle bei — 1,68 V. Zusatz von 19,
Wasser bewirkt ein Verschwinden der bei — 1,07 V' gemessenen Welle.
An ihrer Stelle treten zwei Wellen bei — 0,98 bzw. — 1,25 V auf, deren
StufenhShenverhéltnis 1: 1 betrigt. Aus StufenhShenvergleichen werden
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Werte erhatten, die gegeniiber den fiir einen Einelektroneniibergang zu
erwartenden Hohen um 30—409%, zu niedrig liegen.

Vanadium(IV Joxyperchlorat ergibt zwei Wellen mit einem Stufen-
héhenverhiltnis 1: 1. Die erste ist flach und geht in einen gleichméBigen
flach ansteigenden Grenzstrom iiber. Fiir beide Stufen ist Diffusion der
geschwindigkeitsbestimmende Vorgang (lineare Abhingigkeit zwischen
Stufenhohe und Konzentration bzw. Stufenhthe und der Wurzel aus Hohe
der Quecksilbersdule ither der Kapillartenmiindung). Ein Vergleich der
einzelnen Stufenhdhen mit jenen der Erdalkalimetallionen und Cad-
mium(IT) sowie mikrocoulometrische Ergebnisse (0,89 fiir die erste Stufe
und 2,14 fiir beide Stufen) lassen auf Hinelektroneniiberginge schlieBen.

Chrom (111 )perchlorat gibt bei ¢ = 1 - 10~4 und 3 - 103 Mol/l drei deut-
lich voneinander abgesetzte Wellen mit dem ungefdhren Stufenverhiltnis
von 1:1:1, das sich mit der Konzentration etwas dndert (s. unten),
Die Halbwellenpotentiale sind konzentrationsabhingig:

Tabelle 2. Abhéngigkeit der Halbwellenpotentiale von Cr(ClOy4)s
in PDC von der Depolarisatorkonzentration

¢ EAY
mMol/1 Welle 1 Welle 2 Welle 3
1,0 — 0,47 — 1,085 — 1,75
1,6 — 0,45 — 1,06 — 1,71
2,9 — 0,43 — 1,04 — 1,68

Die erste Welle ist sehr flach und zeigt bei ¢ << 0,5 mMol/1 undeutlichen
Rest- und Grenzstrom. Die Stufenhéhe ist proportional der Depolari-
satorkonzentration und der Wurzel aus der Hohe der Quecksilbersidule
iiber der Kapillarenmiindung und somit diffusionsbedingt. Die mikro-
coulometrische Analyse und der Stufenhéhenvergleich mit den Erdalkali-
metallionen, mit Kupfer(If), Zink(IT) und Cadmium(II) lassen auf einen
Einelektroneniibergang schliefen.

Die zweite, wesentlich steiler ausgebildete Welle mit konzentrations-
abhingigem Halbwellenpotential sollte einem reversiblen Einelektronen-

vorgang entsprechen (Tab. 1). Die Giiltigkeit der @——]/ h-Beziehung beweist
diffusionsbedingten Grenzstrom. Die Gerade ¢ gegen Depolarisator-
konzentration ist keine Ursprungsgerade, sondern hat einen Achsen-
abschnitt von 0,15 mMol/l. Diese Abweichung wird durch eine genau gegen-
teilige Abweichung der dritten Welle kompensiert, so daBl die Summe der
zweiten und dritten Welle eine Ursprungsgerade ergibt. Auf Grund der
Ergebnisse der Dauerelektrolyse und des Stufenhéhenvergleichs wire fiir
die 2. Welle als Elektrodenvorgang ein Einelektroneniibergang denkbar.
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Dem widerspricht jedoch die oben beobachtete Abweichung des i—c-
Diagramms.

Die dritte Welle mit der Abweichung im +—c-Diagramm zeigt lineare

Proportionalitdt zwischen 7 und ]/k und ist demnach diffusionsbedingt.
Die mikrocoulometrische Analyse und die Stufenhohenvergleiche ergeben
einen Kinelektroneniibergang., Die Stufen zeigen nach Zusatz von 19

Wasser keine Verdnderung.
A /W%W

/

a & c

Abb. 2. Chrom(IIT)perchlorat. a) Reduktionswelle Cr(IlI)—Cr(IT), b) erste
Reduktionswelle Cr(I1)—Cr(0), ¢) zweite Reduktionswelle Cr(IT)—Cr(0)

Chrom(I11 Jchlorid ergibt bei — 0,43 V nur eine einzige Welle bis
¢ = 1,2 - 1073 Mol/l. Bei héherer Konzentration tritt eine Verschiebung zu
positiveren Potentialwerten ein. Fir ¢ = 1,45 mMol/l wurde z. B. Ey/s =
= —0,39V gemessen. Die Stufenhohe ist von 1-10-4 bis 1,2 - 10-3 Mol/1
linear proportional der Konzentration. Die direkte Proportionalitdt zwi-

schen ¢ und }/k zeigt, daB der Grenzstrom durch Diffusion bedingt ist.
Die Bestimmung der Elektronenzahl durch Dauerelektrolyse liefert keine
reproduzierbaren Werte. Der Vergleich der Stufenhéhen mit denen der
Erdalkalimetallionen und Cd(II) 146t auf einen Einelektroneniibergang
als Elektrodenreaktion schliefen. Zusatz von 0,19, Wasser und gute
Durchmischung durch Spiillen mit Stickstoff ergibt keine Anderung der
Polarogramme.

Diskussion

Fiir beide untersuchten Titanverbindungen findet man dieselbe
Reduktionswelle, bei welcher es sich um den irreversiblen Vorgang
Ti(IV)—Ti(III) handelt. Die geringen Unterschiede in den Ergebnissen
der logarithmischen Analyse und der Diffusionsstromkonstanten sind
dadurch erkldarbar, dafl verschiedene Formen an der Elektrode reduziert
werden. Das Reaktionsprodukt von TiCls mit PDC enthilt wahrscheinlich
im Gegensatz zu TiO++ aus TiO(ClO4)e noch Cl-Atome.
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VCl3 gibt eine reversible Einelektronenreduktion gemil V(ITI)—
V(II) und die VO2+-Wellen scheinen eciner stufenweisen Reduktion
VIV)—VIII)—V(I) anzugehéren, was allerdings nicht mit den
Ergebnissen in anderen Lésungsmitteln iibereinstimmt. Die 1. Stufe liegt
hier bei einem positiveren Potential als die V(IIT)—V(II)-Reduktion von
VCls, was weder in Wasser noch in DMSO bzw. DM F gefunden wurde.
Die 2. Welle koénnte der reversiblen V(ITI)—V(II)-Reduktion entsprechen.
Aus der Lage der beiden Wellen kénnte man aber eher die Reduktion
zweier elektroaktiver V(IV)-Formen bel verschiedenen Potentialen an-
nehmen mit 2 irreversiblen V(IV)—V(II)-Prozessen.

Wihbrend Chrom(ITTjperchlorat in Lésung solvatisierte Cr3+-Ionen
gibt, die in 3 Stufen bis Cr(0) reduziert werden, liegt CrClz in PDC als
Chlorokomplex vor, dessen Reduktion nur zu Cr(II) erfolgt. Die
CrClg-Welle und die erste Cr(Cl04)3-Welle entsprechen einem irreversiblen
Cr(ITI)—Cr(IT)-Prozel. Die beiden negativeren Wellen, die fiir Cr(ClO4)3
gefunden werden, sind durch den Gesamtvorgang Cr(II)-—Cr(0) verursacht;
es handelt sich nicht um eine stufenweise Cr(IT)—Cr(I)—Cr(0)-Reduktion,
sondern um ein Gleichgewicht zweier elektroaktiver Formen (Abb. 2).
AuBerdem wiire es héchst unwahrscheinlich, wenn Cr(I), das in anderen
Losungsmitteln bei etwa — 0,7 V reduziert wird, gerade in PDC so sehr
stabilisiert werden konnte, dafl die Cr(I)—Cr(0)-Reduktion erst bei
— 1,75V erfolgen wiirde. Die Wellen bei — 1,09 und — 1,75 V sind also
beide einer irreversiblen Cr(IT)—Cr(0)-Reduktion zuzuschreiben.

Da die Grenzstrome iiber einen weiten Bereich diffusionsbedingt sind,
kénnen die auftretenden Reduktionswellen fiir analytische Zwecke ver-
wendet werden. Der Einflufl von Spuren Wasser ist nur bei VCls be-
deutend.

Herrn Direktor Dr. N. Lorber danken wir fiir die Férderung der
Untersuchungen.



